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Prodn. of X-ray crystalline Na silicate (I) having a layer structure 
and mole ratio Si02:Na20=1.9-3.5, comprises dissolving a crystalline 
layer silicate of similar compsn. in water, then evapn. of the soln. 
at 20-445 deg.C. 
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@ Verfahren zur Herstellung von kristallinen Natriumschichtsilikaten 

Rontgenkristalline Natriumsilikate mit Schlchtstruktur, die 
ein Molverhaltnis SiOj : NajO von 1,9 bis 3,5 aufweisen. wer- 
den dadurch hergestellt, da& man ein rontgenkristallines 
Natriumsilikat mit Schichtstruktur und einem Molverhaltnis 
SiOj : NajO von 1,9 bis 3,5 in Wasser auflost und die Losung 
bei Temperaturen von 20 bis 445° C eindampft. 
Zur Herstellung von Wasch- oder Reinigungsmitteln wird ein 
Gemisch aus Tensiden und Suildern. das noch Fullstoffe, 
Bleichmittel, Bleichaktivatoren und Enzyme enthalten kann. 
mit Wasser angeteigt. mit einem rontgenkristallinen Natri- 
umschichtsilikat mit einem Molverhaltnis SiOj : NajO von l.y 
bis 3,5 versetzt, durchmischt und dann spruhgetrocknet. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Herstellung von Natriumschichtsilikaten, die gemafl 
Rdnigendiffraktionsspektrum kristallin sind und ein 
Molverhaltnis Si02/Na20 von 1.9:1 bis 3.5:1 aufweisen, 
durch Entwasserung einer Natriumsilikailosung bei er- 
hohier Temperaiur. 

Die verschiedenen bekannigewordenen kristallinen 
Natriumsilikate iassen sich voneinander durch ihre Zu- 
sammensetzung (manchmal iediglich als 
Si02/Na20-Verhaltnis angegeben) sowie durch Ihr je- 
weiis spezifisches Rontgenbeugungsdiagramm unter- 
scheiden. Haufig laBt sich ein Natriumsilikat bei unver- 
anderter Zusamnnensetzung mit unterschiediichen Kri- 
stallstrukturen herstellen. Die einzeinen Formen unter- 
scheiden sich im aligemeinen in ihren physikalischen 
und chemischen Eigenschaften — wenn auch mitunter 
geringfugig — voneinander DaB es sich um kristaliine 
Formen handelt, ergibt sich aus dem Rontgendiffrak- 
tionsspektrum. 

Es gehort zu den typischen Eigenschaften der kristal- 
linen Natriumschichtsilikate. daO sie mit aquivalenten 
Mengen an Salzsaure in freie Schichtkieselsauren uber- 
fiihrt werden konnen. Die dazu notwendige Menge an 
Saure definiert die lonenaustauscherkapazitat des Na- 
triumsilikats. Diese Kapazitat kann durch Titration be- 
stimmt werden. Die gleichzeitig anfallenden freien Sau- 
ren sind in Wasser schwer losiich. 

Die Herstellung kristalliner Natriumsaize von Kiesel- 
sauren mit einem Si02/Na20-Verhaltms von 2:1 bis 3:1 
erfolgt ublicherweise durch Temperung von Natriumsi- 
likat-Glasern oder durch Erhitzen von Natriumcarbo- 
nai und Quarz (DE-OS 31 00 942. 

Willgaihs und Range (Glastechn. Ber., 37 (1964). 
194-200) beschreiben die Herstellung von a-, P- und 
X-Na2Si205 durch Temperung von geschmolzenem und 
nicht geschmolzenem entwassertem Natronwasserglas. 
Diese Produkte haben Schichtstrukiur. DaB es sich um 
kristaliine Formen handelt, ergibt sich aus den Rontgen- 
diffraktionsspektren. Die Autoren zeigen,daB in Abhan- 
gigkeit von der Temperatur verschiedene Kristallfor- 
men erhaiten werden. Die Herstellung von 5-Na2Si205 
ist nach diesem Verfahren nicht moglich. 

Benecke und Lagaly beschreiben in Am. Mineral., 62 
(1977), 763 — 771 ein Verfahren zur Herstellung eines 
hydratisierten. kristallinen Natriumsilikats mit Kanemit- 
Struktur (etwa der Zusammensetzung NaHSi205)- Da- 
bei wird in einem ersten Schritt Si02 in Methanol di- 
spergiert und mit kalter Natronlauge versetzt. Dieses 
Verfahren isi aufwendig wegen der kontrollierten Zuga- 
be der einzeinen Substanzen und erfordert wegen der 
Verwendung von brennbarem Methanol spezielle Si- 
cherheitsvorkehrungen. 

In der DE-OS 34 17 649 wird ein Verfahren beschrie- 
ben, bei dem man hydratisiertes Natriumsilikat mit Kri- 
stallkeimen versetzt, die Reaktionsmischung durch Er- 
hitzen entw^ssert und die entwasserte Reaktionsmi- 
schung so iange bei einer Temperatur halt, die minde- 
stens 450° C betrigt. jedoch unter dem Schmelzpunkt 
iiegt, bis das kristaliine Natriumsilikat mit Schichtstruk- 
tur sich abgeschieden hat 

Bei der Entwasserung (beim Eindampfen) von Was- 
serglaslosungen oder Losungen ublicher Alkalisilikate 
(oder Na-Silikate?) (ohne Schichtsiruktur) mit einem 
Molverhaltnis Si02/Na20 von 1.9:1 bis 3,5:1 werden 
amorphe Frodukte erhaiten. Erst bei Temperaturen 
oberhalb 450^*0 und im Verlauf mehrerer Stunden kri- 
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stallisieren diese Produkte in Gegenwart einer waBri- 
gen Phase (DE-OS 34 17 649). Fiir diese Reaktion sind 
im aligemeinen mehrere Stunden notwendig. Bei Tem- 
peraturen zwischen 600 und 850° C reichen mitunter 
5 auch Minuten und bei bestimmten Silikaten Bruchteiie 
einer Minute aus. 

Es bestand nun die Aufgabe. die primar angefallenen 
kristalhsierten Natriumschichtsilikate von Verunreini- 
gungen. insbesondere schwer loslichen Verunreinigun- 
10 gen, zu befreien. Der Erfindung liegt die Beobachtung 
zugrunde, daB einige kristaliine Natriumschichtsilikate. 
insbesondere der Zusammensetzung Na2Si205. sich in 
Wasser auflosen und die waBrigen Losungen beim Ent- 
wassern wieder kristaliine Natriumschichtsilikate zu- 
15 riickbilden. Dies ist iiberraschend, weil bekannt ist, daB 
Alkalisikate in Losung relativ schnell ein von Konzen- 
tration, Temperaiur und pH-Wert abhangiges Polyme- 
risationsgleichgewicht ausbilden (Gmelin. Bd. 16, Ab- 
schnitt C, S. 259 - Phosphor). Dies bedeutet, daB die 

20 urspriinglich im Kristallgitter vorhandenen schichtfor- 
migen Polyanionen zerstort wurden. 

Es wurde nun ein Verfahren zur Herstellung von 
rontgenkrisiallinen Natriumsilikaten mit Schichtstruk- 
tur, die ein Molverhaltnis Si02:Na20 von 1,0 bis 3.5 

25 aufweisen, gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist. 
daB man ein rdntgenkristallines Natriumsilikat mil 
Schichtstrukiur und einem Molverhaltnis Si02:Na20 
von 1,9 bis 3,5 in Wasser auflosi und die Losung bei 
Temperaturen von 20 bis445°C eindampft. 

30 Vorzugsweise wird die Losung des Schichisilikates 
zur Befreiung von Verunreinigungen vor dem Eindamp- 
fen filtriert. 

Das Eindampfen geschieht vorzugsweise bei Tempe- 
raturen von 70 bis 300° C. insbesondere 100 bis 200° C. 

35 Die in Wasser aufzulosenden Natriumsilikate mil 
Schichtstrukiur lassen sich in an sich bekannter Weise 
aus waflrigen Losungen von amorphem Alkalisilikai ge- 
winnen. Fiir das erfindungsgemaBe Verfahren ist es vor- 
teilhafi, eine konzentrierte Losung des Natriumschicht- 

40 silikats herzustellen, da in verdunnter Losung und bei 
langerer Einwirkung von Wasser. insbesondere bei er- 
hohier Temperatur, Hydrolyse eintritt, wodurch das 
Schichtsilikat zu niedermolekularen Bruchstiicken ab- 
gebaut wird, die sich nicht mehr in kristaliine Schichtsili- 

45 kate uberfuhren lassen. 

Insbesondere lassen sich nach dem erfindungsgema- 
Ben Verfahren auch Silikate der Zusammensetzung 
NajSiiOs herstellen. Hierbei ist beispielsweise die Ver- 
bindung Na-SKS-7 zu nennen, deren Rontgendiffrak- 

50 tionsspektrum in der DE-OS 34 17 649, Tabelle 3 und 
deren Herstellung in Glastechn. Ber, Bd 37 (1967) 
194-200 beschrieben ist. Es hat sich gezeigt, daB sich 
Na-SKS-7 auch durch Umkristallisieren der Verbindung 
Na-SKS-6 erhaiten laflt Das Rontgendiffraktionsspek- 

55 trum von Na-SKS-6 findet sich in Tabelle 2 der DE-OS 
34 17 649. Seine Herstellung wird beschrieben in der 
Zeitschrifi f, Kristallographie, Bd. 129 (1969), S. 
396-404. Es hat die ungefahre Zusammensetzung 
Na2Si205. 

60 In den meisten Fallen haben die erfindungsgemaB 
hergestellten Silikate das gleiche Verhaltnis Na20/Si02 
wie das jeweilige Ausgangsmaterial. Sie mussen jedoch 
nicht dasselbe Rdntgenbeugungsdiagramm aufweisen. 
Die erfindungsgemaB hergestellten kristallinen Natri- 

65 umschichtsilikate konnen anhand ihres Rontgenbeu- 
gungsdiagramms identifiziert werden. Typische Ront- 
genbeugungsdiagramme sind in den Tabellen 1 bis 7 
aufgefuhrt. 
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Das erfindungsgemiBe Verfahren des Auflosens und 
Wiederauskristallisierens von Natriumschichtsilikaten 
ist auch fiir die Herstellung von Wasch- und Reinigungs- 
mitteln (insbesondere Geschirrspulmittein) von Bedeu- 
tung. In der DE-OS 34 13 571 wird beschrieben. daQ ; 
kristalline Alkalischichtsililcate sich als Builder eignen. 
Die festen Silikate konnen dabei den iibrigen Bestand- 
leilen einer Waschmittel- und Reinigungsmittelformu- 
lierung zugemischt werden. 

In weiterer Ausgestaltung des erfindungsgemafien ic 
Verfahrens wurde ein Verfahren zur Herstellung von 
Wasch- Oder Reinigungsmittein gefunden, bei dem man 
ein Gemisch aus Tensiden und Buildem, das noch Fiill- 
stoffe. Bleichmitiel, Bleichaktivatoren und Hllfsstoffe 
enthalten kann, mil Wasser ansteigt, durchmischt und 15 
dann spriihtrocknet Dieses Verfahren ist dadurch ge- 
kennzeichnet. daQ man dem Wasser enihaltenden Ge- 
misch ein rontgenkristallines Natriumschichtsilikat mit 
einem Moiverhaltnis Si02:Na20 von 1,9 bis 4,0. vorzugs- 
weise 1,9 bis 3,5, einverleibt Beim Durchmischen und 20 
nachfolgendem Spriihtrocknen kommt es dabei minde- 
stens teiiweise zu einem Umkristallisieren des Natrium- 
schichtsilikats. 

Man kann bei der IConfektionierung der Wasch- und 
Reinigungsmittel anstelle des festen Natriumschichtsili- 25 
kats auch deren waBrige Ldsung verwenden und mit 
weiteren Bestandteilen des Wasch- und Reinigungsmit- 
tels vermischen und das Gemisch anschlieQend entwis- 
sern. Diese Entwasserung findet vorteilhafterweise im 
Spruhturm statt Fiir den Spriihvorgang sind Gasein- 30 
tritts-Temperaturen von 70 bis 300* C, insbesondere 100 
bis 200°CvorteiIhaft 

Kristalline. nicht geloste Alkalischichtsilikate mussen 
im einzudampfenden Gemisch nicht unbedingt vorhan- 
den sein, fordern jedoch als Keime die Kristallisation. 35 

Bleichaktivatoren, Tenside, Builder. Bleichmittel und 
Hilfsstoffe stellen iibliche Bestandteile von Waschmit- 
teln dar Diese Bestandteile konnen in weiten Grenzen 
variiert werden. 

Zu den Tensiden gehoren die anionischen Tenside, 40 
wie Seife. Alkylbenzolsulfonate. Alkansulfonate, a-Olef- 
insulfonate. Hydroxyalkansulfonate, a-SulfatofettsSure- 
methylester, Alkylsulfate. Alkylethersulfate. weiterhin 
nichtionische Tenside, wie primlre oder sekundare Al- 
koholoxethylate, Alkylphenoloxethylate, Fettsaureeth- 45 
anolamide. Aminoxide, weiterhin kationische Tenside 
wie Tetraalkyl-ammoniumchloride sowie amphotere 
Tenside, wie Sulfobetaine und Betaine. 

Zu den Bleichmitteln gehoren vor allem solche auf 
Peroxidund Hypochlorit-Basis, wie Natriumperborat. 50 
oder Natriumhypochlorit-Losung. 

Weiterhin kdnnen Bleichaktivatoren. wie z.B. Tetraa- 
cetylethylendiamin, Bleichkatalysatoren und Bleichsta- 
bilisatoren, wie Magnesiumsilicat eingesetzt werden. 

Zu den Hilfsstoffen gehdren Enzyme, Vergrauungsin- 55 
hibiioren. Schaumregulatoren, Korrosionsinhibitoren. 
optische Aufheller, Duftstoffe, Farbstoffe sowie Stell- 
mittel und Konfektionierungshilfen. 

Die Erfindung wird durch die Beispiele naher erlau- 
tert. 
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anschlieBend bei 120°C entwassert Das Rontgenbeu- 
gungsdiagramm ist in Tabellc 8 aufgefuhrt. Es entspricht 
dem von Na-SKS-7 (Tabelle) . 

Beispie) 2 

45 Teile Na-SJCS-6 (Na20:2 Si02). welches gemaB der 
DE-OS 34 17 649 hergestellt worden ist, wird mit 55 
Teilen Wasser versetzt und 45 Minuten auf 60''C erhitzt 
Der Ansatz wird anschlieBend in einem Spriihtrockner 
f BQchi" 190) mit einem Druck von 5 bar verdust. Die 
Eingangstemperatur der Luft betragt 170''C, die Aus- 
gangstemperatur 80** C Das Rontgenbeugungsdia- 
gramm ist in Tabelle 9 aufgefuhrt. Es entspricht Na- 
SKS-7. 

Beispie] 3 

50 Telle rontgenamorphes spriihgetrocknetes Natri- 
umsilicat der Zusammensetzung Na20:Si02 (mit ca. 
18% Wasser) wird analog Beispial 1 umkristallisieVt 
^as erhaltene Frodukt ist rdntgenamorph. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von rontgeiikristalli- 
nem Natriumsilikaten mit SchichUtruktur. die ein 
Moiverhaltnis Si02:Na20 von 1,9 bis 3.5 aufweisen. 
dadurch gekeiinzeichnet daB man ein rontgenkri- 
stallines Natriumsilikat mit Schichtstruktur und ei- 
nem Moiverhaltnis Si02:Na20 von 1.9 bis 3,5 in 
Wasser auflost und die Losung bei Temperaturen 
von 20 bis 445*C eindampft 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnei, daB man bei Temperaturen von 70 bis 
300** C. insbesondere 100 bis 200** C eindampft 

3. Verfahren zur Herstellung von Wasch- oder Rei- 
nigungsmittein, wobci man ein Gemisch aus Tensi- 
den und Buildem, das noch Fullstoffe, Bleichmittel, 
Bleichaktivatoren und Enzyme enthalten kann, mil 
Wasser anteigt. durchmischt und dann spriihtrock- 
net, dadurch gekennzeichnet, daB man dem Wasser 
enthaltenden Gemisch ein rontgenkristallines Na- 
triumschichtsilikat mit einem Moiverhaltnis 
Si02:Na20 von 1 .9 bis 3.5 einverleibt. 



Beispiel 1 

50 Teile Na-SKS-6 (NA2O2 Si02). welches gemaB 
der DE-OS 23 17 649 (Beispiel 3) hergestellt worden ist. 
wird mit 50 Teilen Wasser versetzt und auf SO^'C erhitzt, 
so daB eine trube Ldsung erhalten wird. Der Ansatz 
wird zunachst noch zehn Stunden bei 80''C gehalten und 
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